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Актуальность темы исследования и степень её разработанности. Во 
многих научных центрах происходит усиление интереса к структурным, хими-
ческим, физико-химическим и прикладным аспектам фосфорорганических со-
единений с хиральными центрами. В молекулах этих соединений хиральный 
центр может располагаться как у стереогенного атома фосфора, так и в замести-
телях. Среди фосфорорганических соединений особое место занимают дитио-
кислоты четырёхкоординированного атома фосфора, их аммониевые и метал-
лические соли и S-эфиры, что обусловлено, прежде всего, их большой практи-
ческой значимостью в качестве пестицидов, ингибиторов коррозии, антиокси-
дантов, присадок к смазочным маслам, экстрагентов и комплексонов. Для син-
теза дитиокислот четырёхкоординированного атома фосфора с оптической ак-
тивностью в диссертационной работе предложен подход, основанный на введе-
нии в их молекулы О- и N-заместители с асимметрическими атомами углерода. 
Подобные соединения можно синтезировать при дитиофосфорилировании вы-
деленных из растений природных соединений, например, энантиомерно чистых 
терпеновых спиртов и диолов. В то же время в научной литературе уделялось 
недостаточное внимание дитиофосфорилированию синтетических хиральных 
спиртов, энантиомеры которых весьма дороги. В связи с этим синтез дитиокис-
лот четырёхкоординированного атома фосфора и их солей, обладающих физио-
логической активностью, на основе дитиофосфорилирования рацемических 
спиртов в качестве дешёвого и доступного сырья, а также энантиомерно чистых 
и рацемических спиртов и диолов, аминов и фармакофорных фенолов является 
актуальным в фундаментальном и практическом аспектах.  
Целью работы является синтез новых дитиокислот четырёхкоординиро-
ванного атома фосфора и их аммониевых солей, содержащих О- и N-
заместители с асимметрическими атомами углерода.  
Задачи работы включают изучение реакций тетрафосфордекасульфида и 
2,4-диорганил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с энантиомерно чис-
тыми и рацемическими спиртами, аминами и их силиловыми производными,  
природными диолами и триолами, в том числе оптически активными, одно- и 
двухатомными фенолами и гидроксипиридинами с фармакофорными группами, 
установление биологической активности полученных соединений.  
Научная новизна работы. Теоретическая значимость работы. Впер-
вые в реакции тетрафосфордекасульфида с (R,S)-1-фенилэтанолом получены 
изомерные дитиофосфорные кислоты. Соотношение (S)-(-)- и (R)-(+)-изомеров 
в смеси дитиофосфорных кислот равно 1:1. Оптически активные дитиофосфор-
ные кислоты синтезированы в реакциях (S)-(-)-1-фенилэтанола и (R)-(+)-1-
фенилэтанола с тетрафосфордекасульфидом.  
 2,4-Диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфиды способны дитио-
фосфорилировать (R,S)-1-фенилэтанол с образованием изомерных O-1-фенил-
этил(арил)дитиофосфоновых кислот. (S)-(-)-1-Фенилэтанол и (R)-(+)-1-
фенилэтанол дитиофосфорилируются 2,4-диорганил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-
2,4-дисульфидами, содержащими арильные и ферроценильные  заместители, 
образуя оптически активные O-1-фенилэтил(органил)дитиофосфоновые кисло-
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ты. Полученные дитиофосфоновые кислоты образуют аммониевые соли с ам-
миаком и (S)-(-)-1-фенилэтиламином. (S)-1-Фенилэтиламмониевые соли (S)-О-
1-фенилэтил-3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенилдитиофосфоновой и (S)-(-)-О-
1-фенилэтил-4-феноксифенилдитиофосфоновой кислот сохраняют знак оптиче-
ского угла. В цепочке превращений: (S)-(-)-1-фенилэтанол или (R)-(+)-1-фенил-
этанол - O-1-фенилэтил(органил)дитиофосфоновые кислоты и их (S)-1-фенил-
этиламмониевые соли - оптическая активность сохраняется. Впервые синтези-
рованы S-триметилсилиловые эфиры O-1-фенилэтил(арил)дитиофосфоновых 
кислот с хиральным центром в О-заместителе в реакции триметил[(R,S)-1-
фенилэтокси]силана с 2,4-бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)-1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидом.  
 Получены новые оптически активные и рацемические N,N`-бис(1-фенил-
этил)диамидодитиофосфорные кислоты в результате дитиофосфорилирования 
(S)-(-)- и (R)-(+)-1-фенилэтиламинов и (R,S)-1-фенилэтиламина под действием 
тетрафосфордекасульфида. На основе реакции (R,S)-1-фенилэтиламина с 2,4-
диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами синтезированы (R,S)-1-фе-
нилэтил(арил)амидодитиофосфоновые кислоты. Впервые изучены реакции  
триметил[(R,S)-1-фенилэтиламино]силана, триметил[(S)-(-)-1-фенилэтиламино]-
силана и триметил[(R)-(+)-1-фенилэтиламино]силана с 2,4-диарил-1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами, в результате которых синтезированы но-
вые (R,S)-, N-(S)-(-)- и N-(R)-(+)-S-триметилсилил-N-1-фенилэтил(арил)амидо-
дитиофосфонаты.  
 Впервые найдено, что парацетамол гладко дитиофосфорилируется 2,4-
диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами с образованием О-(4-N-
ацетамидофенил)арилдитиофосфоновых кислот. Впервые получена О,O’-
(изопропилиден-4,4’-дибензол)-4,4’-бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил-
дитиофосфоновая) кислота в реакции изопропилидендибензолдиола-4,4’ с 2,4-
бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-
дисульфидом в мягких условиях в бензоле. В результате изучения реакции 2,4-
диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов с E-пинандиолом-3,4 синте-
зированы новые оптически активные E,Z-(3,4-пинанилендиокси)-3,4-диарил-
дитиофосфоновые кислоты. 2,4-Диферроценил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-
дисульфид реагирует с (2S,3S)-(+)-диметилтартратом с образованием (2S,3S)-
O,O`-(1,4-диметокси-1,4-диоксобутан)бис(ферроценилдитиофосфоновой)-2,3 
кислоты. В реакции диметил-(R,S)-тартрата с 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфе-
тан-2,4-дисульфидами получены (R,S)-O,O`-(1,4-диметокси-1,4-диоксобутан)-
бис(арилдитиофосфоновые)-2,3 кислоты, превращённые в соответствующие 
диаммониевые соли. Впервые установлено, что дигидрохлорид этамбутола 
гладко реагирует с 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами, приводя к  об-
разованию дихлоридов N,N’-бис{2-[(арил)меркаптодитиофосфорилокси]-4-
этилэтил}этандиаммония-1,2. Найдены условия исчерпывающего дитиофосфо-
рилирования  всех трёх гидроксильных групп глицерина и гидрохлорида пири-
доксина с (R,S)-О,O’,O’’-пропан-1,2,3-триил-1,2,3-трис(3,5-ди-трет-бутил-4-ги-
дроксифенилдитиофосфоновой) кислоты и гидрохлорида 3-[(3,5-ди-трет-
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бутил-4-гидроксифенил)меркаптодитиофосфорилокси]-4,5-бис-{[(3,5-ди-трет-
бутил-4-гидроксифенил)меркаптодитиофосфорилокси]метил}-2-метилпириди-
ния, соответственно. Шести- и семичленные ацетонидные производные пири-
доксина при взаимодействии с 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисуль-
фидами образуют дитиофосфоновые кислоты в виде внутренних солей. Показа-
но, что пиридоксин по реакционной способности уступает своим ацетонидным 
производным по отношению к 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисуль-
фидам. 
 Получена серия рацемических и энантиомерно чистых (S)-(-)- и (R)-(+)-1-
фенилэтиламмониевых солей О,О-диэтилдитиофосфорной кислоты и О,О-ди(2-
изо-пропил-5-метилфен-1-ил)дитиофосфорной кислоты, синтезированной на 
основе дитиофосфорилирования тиомола под действием тетрафосфордекасуль-
фида. Молекулярная структура (R,S)-1-фенилэтиламмониевой соли О,О-диэтил-
дитиофосфорной кислоты установлена методом монокристаллического рентге-
ноструктурного анализа.  
 Практическая значимость работы состоит в разработке способов полу-
чения оптически активных и рацемических дитиофосфорных, дитиофосфоно-
вых и бисдитиофосфоновых кислот и их аммониевых солей, обладающих био-
логической активностью. Прогнозирование по программе PASS показало, что 
полученные в работе соединения могут проявлять потенциальную биоло-
гическую активность в качестве акарицидов, инсектицидов, антимутагенов и 
ингибиторов ферментов. Дитиофосфонаты и бисдитиофосфонаты, синтезиро-
ванные на основе парацетамола и этамбутола, мутагенной активностью практи-
чески не обладают по отношению к Salmonella typhimurium TA 100, являются 
генетически безопасными по отношению к Salmonella typhimurium TA 100, дес-
мутагенные эффекты не проявляют и обладают незначительными биоантимута-
генные свойствами. Дитиофосфоновые и бисдитиофосфоновые кислоты и их 
аммониевые соли обладают антимикробной активностью по отношению к 
Staphylococcus aureus, Staphylococcus epidermidis, Streptococcus spp., Klebsiella 
pneumonia, Escherichia coli и грибам рода Candida.  
Личный вклад автора заключается в разработке способов получения оп-
тически активных и рацемических дитиофосфорных, дитиофосфоновых и бис-
дитиофосфоновых кислот и их аммониевых солей, установлении структуры  
полученных соединений, обобщении полученных результатов и анализе лите-
ратурных данных. Все экспериментальные результаты получены автором лич-
но. 
Методы исследования. В работе использованы следующие методы ис-
следования: ИК, ЯМР 1Н, 31Р, 13С спектроскопия, масс-спектрометрия, хромато-
масс-спектрометрия, масс-спектрометрия электронного удара и химической ио-
низации, масс-спектрометрия MALDI TOF и ESI, газожидкостная хроматогра-
фия, поляриметрия, методы скрининга биологической активности. 
Положения, выносимые на защиту. 
1) методы синтеза новых дитиофосфорных, дитиофосфоновых, диами-
додитиофосфорных кислот, их аммониевых солей и S-силиловых эфиров с 
  6
асимметриическими центрами в органильных заместителях на основе (R,S)-α-
фенилэтанола, (S)-(-)-α-фенилэтанола, (R)-(+)-α-фенилэтанола, (R,S)-α-
фенилэтиламина, (S)-(-)-α-фенилэтиламина, (R)-(+)-α-фенилэтиламина и их си-
лиловых производных; 
2) реакции парацетамола, Е-пинандиола-3,4, диметил-(R,S)-тартрата, 
(2S,3S)-(+)-диметилтартрата и дигидрохлорида этамбутола с 1,3,2,4-дитиа-
дифосфетан-2,4-дисульфидами на основе, которых получены новые дитиофос-
фоновые и бисдитиофосфоновые кислоты, в том числе оптически активные; 
3) продукты реакций исчерпывающего дитиофосфорилирования  всех 
гидроксильных групп глицерина и гидрохлорида пиридоксина; дитио-
фосфоновые кислоты, полученные при взаимодействии шести- и семичленных 
ацетонидных  производных пиридоксина с 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфе-
тан-2,4-дисульфидами.  
4) структуры продуктов реакций тетрафосфордекасульфида и 1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов со спиртами, диолами, фенолами и амина-
ми, содержащими хиральные центры.   
Степень достоверности результатов. Научные результаты получены на 
основе экспериментальных материалов при использовании современных мето-
дов исследований. В диссертационной работе предложены новые решения про-
блемы дитифосфорилирования хиральных спиртов, диолов и аминов, фармако-
форных фенолов, которые имеют преимущество по сравнению с другими из-
вестными в литературе решениями данной проблемы, такими как введение сте-
реогенного атома фосфора в молекулы органических соединений.  
 Апробация результатов. Основные результаты диссертационной рабо-т-
ы доложены и обсуждены на итоговой научной конференции ФГАОУВПО «Ка-
занский (Приволжский) федеральный университет» (2011 гг.), Всероссийской 
научно-практической конференции «Современная химия: интеграция науки, 
образования и экологии» (г. Казань, 2009 г.), 24-м международном симпозиуме 
по органической химии серы (г. Флоренция, Италия, 2010 г.), международной 
конференции «Первый кластер конференций ChemWasteChem»  
(г. С.-Петербург, 2010 г.), международной конференции «Renewable wood and 
plant resources: chemistry, technology, pharmacology, medicine» (г. С.-Петербург, 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Дитиофосфорные кислоты и их аммониевые соли на основе дитиофосфо-
рилирования рацемического и энантиомерно чистых 1-фенилэтанолов 
Среди спиртов с асимметрическим атомом углерода одним из наиболее 
доступных является 1-фенилэтанол, который может служить удобным модель-
ным соединением при изучении процессов дитиофосфорилирования. Установ-
лено, что при перемешивании суспензии  тетрафосфордекасульфида 1 с (R,S)-1-
фенилэтанолом 2а,б при 20 оС в течение 2 ч в безводном бензоле реакция про-
текает не полностью. Продукт 3 в реакции (1) удалось получить при 50 оС в те-
чение 2 ч при большом разведении в бензоле. О,О-Ди-(R,S)-(1-фенилэтил)ди-
тиофосфорные кислоты 3 получены с выходом 65 %. По данным ГЖХ и спек-
тров ЯМР продукт 3 образуются виде смеси 1:1 изомеров. В спектре ЯМР 31Р в 
бензоле соединений 3 имеются два одинаковых по интегральной интенсивности 
сигнала при δР 86.44 и 86.36 м.д. Валентные колебаний связи S-H дитиофос-
форных кислот 3 проявляются в ИК спектре в виде полосы поглощения при ν 
2313 см-1. Массовый пик m/z 339.1 молекулярного иона [М + Н]+ дитиокислот 3 
содержится в масс-спектре химической ионизации (вычислено М 338.4). В 
спектре ЯМР 1Н соединений 3а,б метильные протоны дают два дублета при δ1 
1.73 м.д. (3JHH 7.0 Гц) и δ2 1.91 м.д. (3JHH 6.8 Гц). Метиновые протоны фрагмента 
СН3CHOP соединений 3 проявляются в виде дублета квартетов при δ 4.30 м.д. 
(3JHH 6.8 Гц, 3JРH 13.0 Гц).  
S
SH
8P4S10
- 2 H2S
 * Ph
Me
HO
P-O 
*
Ph
Me
(R,S)-
O 
*
Ph
Me
1                    2а,б                                                          3
4 (1)+
 
В развитие этих исследований нами изучена реакция тетрафосфордекасу-
льфида 1 с (S)-(-)-1-фенилэтанолом 2а. Эта реакция протекает в бензоле при 50 
оС в течение 2 ч с образованием О,О-ди-(S,S)-(-)-(1-фенилэтил)дитиофосфорной 
кислоты 4 с выходом 67 %(реакция 2). Дитиокислота 4 является оптической ак-
тивной ([α]D20 -33.8о, c 0.475, С6Н6). В спектре ЯМР 31Р в бензоле соединения 4 
присутствует синглетный сигнал при δР 86.4 м.д. В отличие от смеси изомерных 
дитиокислот 3а,б спектр ЯМР 1Н продукта 4 содержит один дублет от метиль-
ных протонов фрагмента СН3CH при δ 1.93 м.д. (3JHH 6.8 Гц).  
S
SH
C
  8
Ph
H
C
Ph H
C
Ph
H8P4S10
- 2 H2S
P-O 
4+
*
Me
* Me
O 
1                       2а                                                           4
(2)
(S)-(-)
* Me
HO 
 
 Образование оптически активной О,О-ди-(R,R)-(+)-(1-фенилэтил)дитио-
фосфорной кислоты 6 ([α]D20 +32.3о, c 0.798, С6Н6) происходит при нагревании 
суспензии тетрафосфордекасульфида 1 с (R)-(+)-1-фенилэтанолом 2б в бензоле 
при 50 оС в течение 2 ч (реакция 3). В спектре ЯМР 31Р соединения 6 в бензоле 
содержится синглетный сигнал при δР 86.43 м.д. 
SSH
C
Ph
H
C Ph
H
C
Ph
H8P4S10
- 2 H2S
1                        2б                                                          6
4+
(R)-(+)-
*
Me
*
Me
P-O 
O 
(3)
*
Me
HO 
 
 Таким образом, рацемический 1-фенилэтанол и его энантиомеры служат 
удобными субстратами для дитиофосфорилирования тетрафосфордекасуль-
фидом с образованием рацемических и оптически активных дитиофосфорных 
кислот. 
 
Дитиофосфорилирование рацемического и энантиомерно чистых  
1-фенилэтанолов и их силиловых производных 
1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами 
Синтетические хиральные спирты в реакции с 1,3,2,4-дитиадифосфетан-
2,4-дисульфидами могут привести к синтезу оптически активных и рацемиче-
ских дитиофосфоновых кислот. В связи с этим нами изучена реакция 2,4-
диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидов 7а,б с (R,S)-1-фенилэтано-
лом 2а,б (реакция 4). Реакция (4) протекает в бензоле при 50 оС в течение 1-1.5 
ч с образованием О-(R,S)-1-фенилэтил(арил)дитиофосфоновых кислот 8а,б и 
9а,б с выходами 91-94 % в виде смеси изомеров.  
S
S
S
S
S
SH
Ar
Ar = HO O
Ar-P P-Ar +   2
 *
Ph
Me
HO P-O 
*
Ph
Me
(4)
(R,S)-
7а,б                         2а,б                                      8а,б
                                                                             9а,б
2
7a, 8a,б; 7б, 9а,б 
 
 О-(R,S)-1-Фенилэтил-4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилфенилдитиофосфо-
новые кислоты 8а,б образуются в виде кристаллического вещества. Спектр 
ЯМР 31Р дитиофосфоновых кислот 8а,б в бензоле содержит уширенный сигнал 
при δР 86.9 м.д. Химический сдвиг ядра атома фосфора О-(R,S)-1-фенилэтил-4-
феноксифенилдитиофосфоновых кислот 9а,б в спектре ЯМР 31Р в бензоле на-
ходится при δР 85.2 м.д. Полосы поглощения при ν 2582 и 2282 см-1 в ИК спек-
тре дитиокислот 9а,б относятся к валентным колебаниям связи S-H. В спектре 
ЯМР 1Н соединений  8а,б в CDCl3 протоны арильного заместителя проявляются 
в виде уширенного синглета при δ 1.46 м.д. [18Н, (СН3)3C-Ar] и двух дублетов 
при δ1 7.63 м.д. (2H, C6H2P, 3JРH 15.7 Гц) и δ2 7.80 м.д. (2H, C6H2P, 3JРH 16.4 Гц). 
Масс-спектр электронного удара соединений 8а,б содержит масссовый пик m/z 
423 молекулярного иона [М]+. (вычислено М 422.6). Молекулярному иону [М]+. 
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дитиокислот 9а,б в масс-спектре электронного удара (рис. 13, приложение) со-
ответствует массовый пик m/z 386.0 (вычислено М 386.0).  
Аммониевые соли дитиокислот четырёхкоординированного атома пред-
ставляют собой твёрдые вещества практически без запаха, удобные в экспери-
ментальной работе. Они могут быть использованы для дальнейших превраще-
ний. В связи с этим показано, что реакция дитиофосфоновых кислот 8а,б с ам-
миаком протекает в бензоле при 20 оС в течение 2 ч с образованием изомерных 
аммониевых солей О-(R,S)-1-фенилэтил-4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилфенил-
дитиофосфоновых кислот 10а,б с выходом 97 % в виде бецветных твёрдых ве-
ществ (реакция 5). В спектре ЯМР 31Р солей 10а,б в бензоле имеется сигнал при 
δР 107.1. м.д. ИК спектр солей 10а,б содержит  полосу поглощения валентных 
колебаний группы Н4N+ при ν 3435 см-1.  
S
SH
S
P-O 
 *
Ph
Me
HO
NH3
H4N S
+ _
P-O 
*
Ph
Me
HO
(5)
(R,S)-
8а,б                                                            10а,б             
О-(R,S)-1-Фенилэтил-4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилфенилдитиофосфо-
новые кислоты 8а,б введены во взаимодействие с (S)-(-)-1-фенилэтиламином 5а 
при 80 оС в течение 2 ч, что привело к образованию (S)-1-фенилэтиламмо-
ниевой соли О-(R,S)-1-фенилэтил-4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилфенилдитио-
фосфоновых кислот 11а,б (реакция 6). Продукты 11а,б очищены колоночной 
хроматографией (силикагель, элюент - бензол). Спектр ЯМР 31Р соединений 
11а,б в бензоле содержит сигнал при δР 106.4 м.д. В ИК спектре солей 11а,б 
при ν 3419 см-1 расположена широкая полоса поглощения валентных колеба-
ний группы  H3N+ . Массовый пик m/z 544 в масс-спектре электронного удара 
солей 11а,б относится к молекулярному иону [М]+. (вычислено М 543.8).  
S
SH
C
PhH
S
S
C
PhH
P-O 
 *
Ph
Me
HO
_
NH2
*
Me
+
P-O 
 *
Ph
Me
HO
(S)-(-)-
(6)
(R,S)-
8а,б                            5а                                                  11а,б       
+ NH3
*
Me
 
 В реакцию с 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами 7а-в мы ввели  
(S)-(-)-1-фенилэтанол 2а (бензол, 50 оС, 1 ч) и получили оптически активные 
(S)-О-1-фенилэтил(арил)дитиофосфоновые кислоты 8а и 9а, а также (S)-О-1-
фенилэтилферроценилдитиофосфоновую кислоту 12а ([α]D20 +18.6о, c 1.0, 
CHCl3 для соединения 8а; [α]D20 -7.5о, c 1.0, С6Н6 для дитиокислоты 9а и [α]D20 
+18.5о, c 1.0, С6Н6 для продукта 12а) (выходы 70-88 %, реакция 7). В спектрах 
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ЯМР 31Р в бензоле дитиокислот 8а, 9а и 12а имеются синглетные сигналы при 
δP 88.1, 85.0 и 88.3 м.д., соответственно. В спектре ЯМР 1Н  дитиокислоты 8а 
находится один дублет при δ 1.46 м.д. от метильных протонов групппы  
СН3СHO (3JНH 6.1 Гц). Масс-спектры MALDI TOF (матрица – п-нитроанилин, 
С6Н6) соединений 8а и 12а содержат масссовые пики m/z 424.1 и 402.1 их моле-
кулярных ионов [M+H]+ и [М]+, соответственно. 
S
S
S
S
S
SH
R
O
C
Ph
HC
Ph
HR-P P-R +   2 P-O (7)
7а-в                         2а                                         8а, 9а, 12а
2
7a, 8a; 7б, 9а;   
HO
(S)-(-)-
*
Me
FeR = HO 7в, 12а  
*
Me
 
  С целью синтеза нерацемических аммониевых солей дитиокислот фос-
фора полученные в реакции (7) оптические активные дитиофосфоновые кис-
лоты можно ввести в реакцию с энантиомерно чистыми первичными аминами. 
В реакциях дитиофосфоновых кислот 8а, 12а и 9а с (S)-(-)-1-фенилэтиламином 
5а (бензол, 20 оС, 1 ч) выделены оптически активные (S)-1-фенилэтиламмоние-
вые  соли (S)-О-1-фенилэтил-3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенилдитиофосфо-
новой кислоты 13а ([α]D20 -23.7о, c 1.0, С6Н6), (S)-О-1-фенилэтил(ферроценил)-
дитиофосфоновой кислоты 13б ([α]D20 +2.8о, c 1.0, С6Н6) и (S)-(-)-О-1-фе-
нилэтил-4-феноксифенил-дитиофосфоновой кислоты 13в (выходы 73-90 %, ре-
акция 8).  
C
PhH
C
PhHS
SH
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Ph
H
O
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Me
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8а, 12а, 9а                        5а                                           13а-в      
+ NH3
*
Me
P-O 
8a, 13a; 
(S)-
*
Me
FeR = HO 12а, 13б  
P-O 
*
Me
9а, 13в  
 
 В спектрах ЯМР 31Р солей 13а и 13б в бензоле наблюдаются синглетные 
сигналы при δP 106.3 и 106.6 м.д., соответственно. ИК спектр соли 13а содер-
жит полосу поглощения при ν 3617 см-1 валентных колебаний группы H3N+. 
Присутствие двух дублетов при δ 1.41 и 2.06 м.д., относящихся к метильным 
протонам двух этильных групп у атомов кислорода (СН3СHO, 3JНH 6.1 Гц) и 
азота (СН3СHN, 3JНH 6.8 Гц) в спектре ЯМР 1Н соли 13а, подтверждает присое-
динение аминного фрагмента к дитиокислоте 8а.  
 2,4-Диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфиды 7а,б при взаимодей-
ствии с (R)-(+)-1-фенилэтанолом 2б (бензол, 50 оС, 1 ч) в образуют оптически 
активные (R)-O-1-фенилэтил(арил)дитиофосфоновые кислоты 8б ([α]D25 -10.1о, c 
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1.27, С6Н6) и 9б ([α]D25 -26.0о, c 1.0529, С6Н6) с выходами 69-71 % (реакция 9). В 
спектрах ЯМР 31Р в бензоле (R)-дитиокислот 8б и 9б имеются по одному сигна-
лу при δP 88.1 и 85.1 м.д., соответственно, которые практически совпадают с 
сигналами (S)-изомеров 8а и 8б. Масс-спектр MALDI TOF соединения 9б (мат-
рица – п-нитроанилин, С6Н6) содержит массовый ион m/z 386.9, соответствую-
щий молекулярному иону [M]+. 
S
SH
R
O
C
Ph
HC
Ph
H
S
S
S
S
+   2 P-O (9)
7а,б                         2б                                        8б, 9б
2
7a, 8б; 7б, 9б  
HO
(R)-(+)-
*
Me
*
Me
Ar-P P-Ar
Ar = HO
 
 Первичные хиральные спирты могут быть введены в реакции дитиофос-
форилирования и в модифицированной форме, например, в виде их силиловых 
производных. Алкоксисиланы, содержащие хиральные центры в алкоксильном 
заместителе, в реакции с сульфидами фосфора ранее не вводились. Между тем 
развитие этого направления может открыть путь к нерацемическим S-
силиловым эфирам дитиокислот фосфора. С этой целью нами исследована ре-
акция 2,4-бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)-1,3,2,4-дитиадифосфетан-
2,4-дисульфида 7а с триметил[(R,S)-1-фенилэтокси]силаном 14 (бензол, 80 оС, 2 
ч, реакция 10).  
 
S
S
S
S
S
Ar
Ar = HO
Ar-P P-Ar +   2
 *
Ph
Me
Me3Si-O P-O 
*
Ph
Me
(10)
(R,S)-
7а                                     14                                                   15        
2
Me3Si-S
 
 Установлена, таким образом, более низкая реакционная способность ал-
коксисилана 14 по сравнению с исходным спиртом 2а,б по отношению к 
1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфиду 7а (50 оС, 1.5 ч, см. реакцию 4). В 
спектре ЯМР 31Р смеси изомерных S-силилдитиофосфонатов 15 (выход 80 %)  в 
бензоле наблюдаются два сигнала при δР 75.6 и 78.7 м.д. в cоотношении 1:1. 
Спектр ЯМР 1Н соединений 15 содержит 2 интенсивных синглета при δ 0.34 и 
0.45 м.д., принадлежащих метильным протонам группы (СН3)3Si. Молекуляр-
ному иону [M]+. продуктов 15 в масс-спектре электронного удара соответствует 
массовый пик m/z 494.   
 
Диамидодитиофосфорные кислоты  
и их аммониевые соли на основе дитиофосфорилирования  
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рацемического и энантиомерно чистых 1-фенилэтиламинов 
 Химическое поведение первичных хиральных аминов по отношению к 
тетрафосфордекасульфиду до наших работ оставалось неисследованным. Най-
дено, что тетрафосфордекасульфид 1 реагирует с (R,S)-1-фенилэтиламином 
5а,б в бензоле при 35 оС в течение 1.5 ч с образованием кристаллических (R,S)-
N,N`-бис(1-фенилэтил)диамидодитиофосфорных кислот 16а,б (реакция 11). В 
спектре ЯМР 31Р соединений 16а,б в бензоле содержится  уширенный сигнал 
при δP 80.1 м.д., что соответствует химическим сдвигам N-амидодитио-
фосфонатов. В ИК спектре дитиокислот  16а,б находятся 2 широкие полосы 
поглощения при ν 3666 и 3398 см-1, характерных для свободных и связанных 
валентных колебаний группы  H2N, и слабые полосы поглощения при ν 2558 и 
2478 см-1 валентных колебаний связи S-Н свободного и связанного характера. 
Таким образом, в реакции (11) образования аммониевой соли диамидодитио-
фосфорной кислоты не происходит. 
S
SH
8P4S10
- 2 H2S
 * Ph
Me
H2N
P-NH 
*
Ph
Me
(R,S)-
NH 
*
Ph
Me
1                    5а,б                                                     16а,б
4 (11)+
 
  Реакция тетрафосфордекасульфида 1 с (S)-(-)-1-фенилэтиламином 5а 
(бензол, 20 оС, 3 ч) протекает с образованием кристалллической оптически ак-
тивной (S,S)-(-)-N,N`-бис(1-фенилэтил)диамидодитиофосфорной кислоты 16а 
(выход 92 %), [α]D20 -6о, c 0.7, CHCl3, δP 79.6 м.д.).  
S
SH
C
Ph
H
C
Ph H
C
Ph
H8P4S10
- 2 H2S
P-NH 
4+
*
Me
* Me
NH 
1                       5а                                                          16а
(12)
(S)-(-)
* Me
H2N 
 
В аналогичных условиях (бензол, 20 оС, 3 ч) реакция тетрафосфордека-
сульфида 1 с (R)-(+)-1-фенилэтиламином 5б приводит к твёрдой оптически ак-
тивной (R,R)-(+)-N,N`-бис(1-фенилэтил)диамидодитиофосфорной кислоты 16б 
([α]D20 +8о, c 0.3, CHCl3, δP 80.1 м.д., реакция 13).  
S
SH
C
Ph
H
C Ph
H
C
Ph
H8P4S10
- 2 H2S
1                        5б                                                           16б
4+
(R)-(+)-
*
Me
*
Me
P-NH 
NH 
(13)
*
Me
H2N 
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В литературе недавно была изучена реакция 2,4-диферроценил-1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфида с первичными хиральными аминами (Kara-
kus M., 2011). В то же время спектральные характеристики изомерных амидо-
дитиофосфоновых кислот, которые можно синтезировать в реакциях  раце-
мического 1-фенилэтиламина с 1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами с 
арильными зпаместителями у атома фосфора, оставались неизвестными. С этой 
целью мы провели реакцию 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфи-
дов 7а,б с (R,S)-1-фенилэтиламинами 5а,б (бензол, 20 оС, 1 ч), которая заверши-
лась образованием кристаллических (R,S)-N-1-фенилэтил(арил)амидо-
дитиофосфоновых кислот 17а,б и 18а,б (δP 78.3 и 78.6 м.д., ν 3472 и 3302 см-1 - 
валентные колебания группы H2N, ν 2530 и 2465 см-1 - валентные колебания 
связи S-Н) с выходами 95-96 % (реакция 14).  
S
S
S
S
S
SH
Ar
Ar = HO O
Ar-P P-Ar +   2
 *
Ph
Me
P-NH 
*
Ph
Me
(14)
(R,S)-
7а,б                         5а,б                                      17а,б
                                                                             18а,б
2
7a, 17a,б; 7б, 18а,б 
H2N
 
 Силиловые производные первичных аминов с хиральным атомом углеро-
да в реакции с сульфидами фосфора ранее не вводились.  
S
S
S
S
Ar = HO O
S
ArAr-P P-Ar +   2
P-NH (15)
7а,б                             19а,б                                              20а,б
                                                                                           21а,б
7a, 20a,б; 7б, 21а,б 
*
Ph
Me
Me3Si-NH
*
Ph
Me
(R,S)-
2
Me3Si-S
 
Установлено, что реакция 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-ди-
сульфидов 7а,б с триметил[(R,S)-1-фенилэтиламино]силаном 19а,б (бензол, 20-
30 оС, 1-1.5 ч) приводит к кристаллическим (R,S)-S-триметилсилил-N-1-фенил-
этил(арил)амидодитиофосфонатам 20а,б (δP 79.65 и 79.55 м.д. в соотношении 
1:1) и 21а,б (δP 76.82 и 77.00 м.д.) в виде смеси изомеров выходами 80-93 % 
(реакция 15). Протоны группы (СН3)3Si в спектре ЯМР 1Н соединений 21а,б в 
CDCl3 проявляются в виде двух интенсивных сигналов при δ1 0.453 и δ2 0.457 
м.д.  
 Триметил[(S)-(-)-1-фенилэтиламино]силан 19а при взаимодействии с 2,4-
диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами 7а,б (бензол, 30-50 оС, 1.5-
2 ч) образует кристаллические (S)-S-триметилсилил-N-1-фенилэтил(арил)ами-
додитиофосфонаты 20а (δP 70.65 и 70.52 м.д. в соотношении 1:1) и 21а (δP 76.86 
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и 76.96 м.д., реакция 16). В масс-спектре электронного удара соединения 20а 
имеется массовый пик m/z 494.0 молекулярного иона [M]+. . 
C
Ph
HS
S
S
S
C
Ph
H
O
S
+   2 P-NH 
(16)2
(S)-(-)-
*
Me
Ar-P P-Ar
Ar
* Me
7а,б                              19а                                         20а, 21а 12а
7a, 20a; 7б, 21а  R = HO
Me3Si-NH
Me3Si-S
 
 В реакции триметил[(R)-(+)-1-фенилэтиламино]силана 5б с 2,4-диарил-
1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами 7а,б (30-45 оС, 2 ч) образуются 
твёрдые (R)-S-триметилсилил-N-1-фенилэтил(арил)амидодитиофосфонаты 20б 
(δP 79.52 и 79.06 м.д. в соотношении ~1:1) и 21б (δP 76.85 и 77.02 м.д. в соотно-
шении 1:0.3) в виде смеси изомеров с выходами 80-93 % (реакция 17).  
SS
S
S
S
O
C
Ph
H
C
Ph
H+   2
P-NH (17)
2Ar-P P-Ar
Ar
7а,б                                 5б                                                20б, 21б           
7a, 20б; 7б, 21б  R = HO
(R)-(+)-
*
Me
*
Me
Me3Si-NH Me3Si-S
 
 Полученные S-силиламидодитиофосфонаты могут быть использованы 
для введения хирального фрагмента S=P-N-C* в молекулы органических соеди-
нений с целью получения биологически активных соединений. 
 
 Дитиофосфорилирование парацетамола 
 Биологически активные дитиофосфоновые кислоты могут быть получены 
при введении лекарственных препаратов на основе функционально-заме-
щённых фенолов в реакции с сульфидами фосфора. Установлено, что параце-
тамол дитиофосфорилируется 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисуль-
фидами 7а,б в бензоле при 20 оС (соединение 7а) или при 45 оС в течение 1 ч 
(реагент 7б) с образованием кристаллических О-(4-N-ацетамидофенил)арилди-
тиофосфоновых кислот 23а (δP 89.7 м.д., m/z 451.26 [M]+.) и 23б (δP 78.9 м.д., 
m/z 415.91 [M]+.) (выходы до 87 %, реакция 18).  
  15
SS
S
S
S
SH
Ar
O
Ar-P P-Ar +  2 NHCMeHO
O 
P-O2 NHCMe
O 
(18)
7а,б                                  22                                                 23а,б              
7a, 23а; 7б, 23б  R = HO
 
Полоса поглощения валентных колебаний связи С=О амидной группы 
соединений 23а,б находится в области ν 1629-1661 см-1. В спектре ЯМР 13С ди-
тиокислоты 23б в ацетоне-d6 в режиме 13C-{1Н} карбонильный атом углерода 
амидной группы проявляется в виде синглета при δ 167.4 м.д. 
 
Дитиофосфорилирование двухатомных спиртов и фенолов 
 В ряду диолов изопропилидендибензолдиол-4,4’, имеющий гибкий изо-
пропилиденовый мостик с терминальными НО-группами, в реакции с 1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами может привести к открытоцепным бисди-
тиофосфоновым структурам. Установлено, что взаимодействие  изопропили-
дендибензолдиола-4,4’ 24 с 2,4-бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)-
1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидом 7а (бензол, 50 оС, 1 ч) завершается 
образованием кристаллической О,O’-(изопропилиден-4,4’-дибензол)-4,4’-бис-
(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенилдитиофосфоновой) кислоты 25 (δP 80.7 
м.д., ν 2409 см-1 - валентные колебания связи Н-S, реакция 19). 
S
S
S
S
S
SH
Ar S SH
Ar
Ar-P P-Ar +
OH O-P
P-OHO (19)
7а                                           24                                                                           25           
7a, 25  R = HO
 
 В ряду природных циклических монотерпеновых диолов особое значение 
представляют пинандиолы-3,4, на основе оптически активных изомеров кото-
рых могут быть синтезированы биологически активные бисдитиофосфоновые 
кислоты. Установлено, что реакция с 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-
дисульфида 7а,б с E-пинандиолом-3,4 26 (бензол,  20-50 оС, 1 ч) приводит к оп-
тически активным E,Z-(3,4-пинанилендиокси)-3,4-диарилдитиофосфоновым 
кислотам 28а ([α]22D –10.9о, c 1.0, С6Н6; δР 89.5 и 86.8 м.д.  в соотношении 47:53 
в CHCl3) и 28б ([α]22D –4.6о, c 1.0, С6Н6; δР 87.0 и 84.3 м.д. в соотношении 45:55) 
(выходы 93-97 %, реакция 20). Масс-спектр электронного удара соединения 
28б содержит массовый пик m/z 699.4, соответствующий молекулярному иону 
[М]+. . 
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SS
S
S
S
O
OH
O
O
S
O
Ar-P P-Ar
P-Ar
HS
+
P-Ar
HS
H
7а,б                        26                                                  28а,б               
7a, 28а; 7б, 28б  Ar = HO
(20)
 
 Установлено, что (2S,3S)-(+)-диметилтартрат 29а реагирует 2,4-диферро-
ценил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидом 7в (бензол, 50 оС, 1 ч) с обра-
зованием (2S,3S)-O,O`-(1,4-диметокси-1,4-диоксобутан)бис(ферроценилдитио-
фосфоновой)-2,3 кислоты 30 (выход 63 %, δP 95.4 м.д., ν 1776 см-1 – валентные 
колебания группы О-С=О, m/z 738.2 [M]+, реакция 21).  
S
S
S
S
S
S
R-P
SH
OH
OH
O
P-R
HS
MeOOC H
COOMe+
7в                                     29а                                              30
R = 7в, 30 Fe
R-P P-R (21)
O
MeOOC
COOMe
HH
H
 
 Диметил-(R,S)-тартрат реагирует с 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-
2,4-дисульфидами 7а,б (бензол, 50 оС, 2 ч) с образованием твёрдых (R,S)-O,O`-
(1,4-диметокси-1,4-диоксобутан)бис(арилдитиофосфоновых)-2,3 кислот 31а,б 
(δP 93.9 м.д.) и 32а,б (δP 91.0 м.д.) в виде смеси изомеров с выходами 74-88 % 
(реакция 22).  
S
S
S
S
S
S
O
Ar-P P-Ar
Ar-P
SH
HO
OH
O
P-Ar
HS
MeOOC MeOOC
COOMe
O
COOMe
+ (22)
7а,б                                26а,б                                      31а,б              
7a, 31а,б; 7б, 32а,б  Ar = HO
*
* *
*
                                                                                              32а,б    
 
 Нами синтезирован кристаллический (R,S)-O,O`-(1,4-диметокси-1,4-диок-
собутан)бис(4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилфенилдитиофосфонат)-2,3 диаммо-
ния 33а,б (δP 115.2 и 114.0 м.д. в соотношении 3:1) с выходом 83 % при барбо-
таже аммиака через раствор дитиокислоты 31а,б в бензоле при 20 оС в течение 
1 ч (реакция 23). 
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SS
S
S
Ar-P
SH
O
P-Ar
HS
MeOOC
COOMe
O
Ar-P
O
P-Ar
S
MeOOC
COOMe
O
NH3
S NH4
+_
(23)
NH4
+_
31а,б                                             33а,б   
31a,б; 33а,б  Ar = HO
*
*
*
*
 
Среди лекарственных препаратов на основе хиральных диолов мы ввели 
этамбутол (противотуберкулёзный препарат) в виде дигидрохлорида, т.е. ди-
хлорид (S),(R*,R*)-N,N’-ди(2-гидрокси-1-этилэтил)этандиаммония)-1,2 34 в ре-
акцию с 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами 7а,б (бензол, 
20-50 оС, 1 ч) с образованием кристаллических дихлоридов [(S),(R*,R*)-N,N’-
бис{2-[(арил)- и ферроценил)меркаптодитиофосфорилокси]-4-этилэтил}этан-
диаммония-1,2 35а-в (δP 93-97 м.д.) с выходами до 87 % (реакция 24). В спектре 
ЯМР 1Н соединения 35в в ацетоне-d6 метиленовые протоны фрагмента 
NCH2CH2N дают интенсивный синглет при δ 4.30 м.д.  
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SSH
R
S
SH
S RS
O
S
S
+
OH
HN
HN
O-P
HN
HN
HCl
HCl
HCl
HCl
P-O
HO
(24)
7а-в                                         34                                                          35а-в
7a, 35a;  7б, 35б; FeR = HO 7в, 35в  
R-P P-R
 
 Масс-спектр MALDI TOF дитиокислоты 35а (матрица – п-нитроанилин, 
С6Н6) содержит масссовый пик m/z 874 молекулярного иона [M]+. 
 
Дитиофосфорилирование трёхатомных спиртов и фенолов 
 Среди природных трёхатомных спиртов глицерин, содержащий асиммет-
рический атом С2, может служить основой для создания новых трис(дитиофос-
фоновых) кислот с потенциальной биологической активностью. Взаимодейст-
вие глицерина 36 с 2,4-бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)-1,3,2,4-дитиа-
дифосфетан-2,4-дисульфидом 7а в мольном соотношении 2:3 (бензол, 60 оС, 1 
ч) протекает с участием всех трёх НО-групп и образованием кристаллической 
(R,S)-О,O’,O’’-пропан-1,2,3-триил-1,2,3-трис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидрокси-
фенилдитиофосфоновой) кислоты 37 (выход 82 %, δP 89.9 м.д., ν 2406 см-1 - ва-
лентные колебаний связи S-Н, реакция 25).  
SS
S
S
S S
S
Ar-P P-Ar
Ar-P
SH
HO OH P-ArSHO+
OH O
Ar-P
SH
O
HOAr = 
(25)
7а                              36                                                37    
3 2
 *
*
2
 
 Среди природных триолов наиболее известным является пиридоксин (ви-
тамин-В6). Присутствие в его молекуле различных по реакционной способно-
сти алифатических и фенольной НО-групп в реакциях дитиофосфорилирования 
может привести к смеси продуктов. В связи с этим мы установили оптималь-
ные условия исчерпывающего дитиофосфорилирования всех НО-групп гидро-
хлорида 3,4-ди(гидроксиметил)-6-метилазинола-5 38 под действием 2,4-
бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дису-
льфида 7а (бензол, 80 оС, 2 ч) и получили кристаллический гидрохлорид 5-
[(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)меркаптодитиофосфорилокси]-3,4-бис-
{[(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)меркаптодитиофосфорилокси]метил}-
6-метилпиридиния 39 (δP 93.1 м.д., реакция 26). В спектре ЯМР 1Н в СDCl3 со-
единения 39 имеются 3 интенсивных сигнала при δ 1.46, 1.47 и 1.48 м.д. от ме-
тильных протонов трет-бутильных групп (СН3)3C (Ar). 
S
S
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S
S
S
S .
.
S
Ar-P P-Ar
HO OH
P-Ar
SHO
+
OH
Ar-P
SH
O
HCl
N
HCl
N
P-Ar
SH
O
HOAr = 
(26)
7а                                 38                                                     39               
3 2
1
2
3
4
5
6
1
2
34
5
6
2
  
 
При функционализации многоатомных спиртов и фенолов с вициналь-
ным расположением НО-групп зачастую используют ацетоновую защиту. Аце-
тонидные производные пиридоксина 40 и 41 содержат по одной НО-группе 
различного характера. Установлено, что взаимодействие 2,4-бис(3,5-ди-трет-
бутил-4-гидроксифенил)-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфида 7а с 3,3,7-
триметил-1Н,3Н,5Н-2,4-диоксепин[5,6-e]азинолом-8 40, имеющего фенольную 
НО-группу (хлороформ, 30 оС, 1 ч), протекает с образованием кристаллическо-
го 3,3,7-триметил-8-[(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)дитиофосфонаток-
си)-1Н,3Н,5Н-2,4-диоксепин[5,6-e]азиния 42 в виде внутренней соли с выходом 
92 % (δP 112 м.д., ν 3233 см-1 - валентные колебания связей H-N+, реакция 27).  
SS
S
S
S
Ar-P P-Ar
Ar-P
S
O
HOAr = 
HO
O
O
N
O
O
N
H
+
_
+ (27)
7а                               40                                           42                
22
1
2 3
4
5
67
8
1
2 3
4
5
6
7
8
 
2,4-Бис(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)-1,3,2,4-дитиадифосфетан-
2,4-дисульфид 7а реагирует с 8-гидроксиметил-3,3,5-триметил-1Н,3Н-2,4-диок-
сино[5,4-d]азином 41, содержащим фрагмент СН2-ОН (хлороформ, 30 оС, 1 ч), 
приводя к твёрдому 8-[(3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксифенил)дитиофосфонато-
ксиметил]-3,3,5-триметил-1Н,3Н-2,4-диоксино[5,4-d]азинию 43 (δP 111.8 м.д., 
внутренняя соль, реакции 28). Две полосы поглощения при ν 3437 и 3211 см-1 в 
ИК спектре соединения 43 относятся к валентным колебаниям группы HN+. В 
спектре ЯМР 1Н продукта 43 (СDCl3) находится дублет при δ 5.49 м.д. от мети-
леновых протонов группы PОСН2 (3JPH 28.0 Гц). 
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 Таким образом, пиридоксин по реакционной способности уступает своим 
ацетонидным производным по отношению к 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфе-
тан-2,4-дисульфидам. 
 
Аммониевые соли дитиофосфорных кислот на основе  
рацемического и энантиомерно чистых 1-фенилэтиламинов 
С точки зрения фундаментальной химии представляется важным изучить 
молекулярную структуру аммониевых солей дитиофосфорных кислот, содер-
жащих асимметрические центры. С этой целью в реакции (R,S)-1-фенилэтил-
амина 5а,б с О,О-диэтилдитиофосфорной кислотой 12 (бензол, экзотермиче-
ский эффект) получена (R,S)-1-фенилэтиламмониевая соль О,О-диэтилдитио-
фосфорной кислоты 45а,б (выход 91 %, δР 110.1 м.д., реакция 29). Молекуляр-
ная структура солей 13а,б установлена методом монокристаллического рентге-
ноструктурного анализа (рис. 1). 
SEtO SEtO *
Ph
Me
H2NEtO
P-SH
EtO
P-S
_ +
+
*
Ph
Me
H3N (29)
44                        5а,б                                            45а,б    
(R,S)-
 
 
 
Рис. 1. Молекулярная структура (R,S)-1-фенилэтиламмониевой соли  
 О,О-диэтилдитиофосфорной кислоты 45а,б 
 
 (S)-(-)-1-Фенилэтиламмониевая соль О,О-диэтилдитиофосфорной кисло-
ты 45а синтезирована при взаимодействии (S)-(-)-1-фенилэтиламина 5а с О,О-
диэтилдитиофосфорной кислотой 44 (бензол, 20 оС, 1 ч) (реакция 30).  
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 В аналогичных условиях взаимодействие О,О-диэтилдитиофосфорной 
кислоты 44 с (S)-(-)-1-фенилэтиламином 5а завершилось образованием (R)-(+)-
1-фенилэтиламмониевой соли О,О-диэтилдитиофосфорной кислоты 45б (реак-
ция 31).  
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 В нашей исследовательской группе на основе реакции тимола (одного из 
наиболее доступных и дешёвых ароматических монотерпеновых спиртов) с 
тетрафосфордекасульфидом (бензоле, 50 °С, 2 ч) недавно получена О,О-ди(2-
изо-пропил)-5-метилфен-1-илдитиофосфорная кислота 46 (Низамов И.С., Чер-
касов Р.А., Софронов А.В., 2010 г.), которую мы вводили в реакцию с (R,S)-1-
фенилэтиламином 5а,б с образованием смеси изомерных (R,S)-1-фенилэтил-
аммониевых солей О,О-ди(2-изо-пропил-5-метилфен-1-ил)дитиофосфорной ки-
  21
слоты 47а,б (выход 75 %, δР 105.64 и 106.09 м.д. в соотношении 1:1, реакция 
32).  
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 В этих же условиях получена (S)-(–)-1-фенилэтиламмониевая соль О,О-
ди(2-изо-пропил-5-метилфен-1-ил)дитиофосфорной кислоты 47а при взаимо-
действии дитиокислоты 46 с энантиомерно чистым изомером (S)-(–)-1-фенил-
этиламином 5а (δР 104.4 м.д., реакция 33) 
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 Ряд изомерных солей дитиокислоты 46 дополнен (R)-(+)-1-фенилэтил-
аммониевой солью 47б (δР 105.2 м.д., выход 75 %), которую мы синтезировали 
в реакции дитиокислоты 46 с (R)-(+)-1-фенилэтиламином (бензол, 50 °С, 1 ч, 
реакция 34).  
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Таким образом, реакции дитиофосфорных кислот природного и синтети-
ческого происхождения с рацемическими и энантиомерно чистыми изомерами 
хиральных аминов открывают путь к соответствующим аммониевым солям, 
среди которых могут быть найдены вещества с биологической активностью.  
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Биологическая активность оптически активных и рацемических дитио-
кислот четырёхкоординированного атома фосфора и их аммониевых солей 
Прогнозирование биологической активности 
 Проведенный нами анализ прогнозов биологической активности по прог-
рамме PASS показал, что синтезированные в работе дитиокислоты четырёх-
координированного атома фосфора и их аммониевые соли могут проявлять по-
тенциальную биологическую активность в качестве акарицидов, инсектицидов, 
антимутагенов и ингибиторов ферментов.  
 
Генотоксические эффекты дитиофосфоновых  
и бисдитиофосфоновых кислот 
 Установлено, что дитиофосфонаты и бисдитиофосфонаты, синтезирован-
ные на основе парацетамола и этамбутола, мутагенной активностью практи-
чески не обладают по отношению к Salmonella typhimurium TA 100, являются 
генетически безопасными по отношению к Salmonella typhimurium TA 100 (рис. 
2), десмутагенные эффекты не проявляют и обладают незначительными биоан-
тимутагенные свойствами.  
 
Рис. 2. Генотоксическая активность бисдитиофосфоновых и дитиофосфоновых 
кислот 35б, 23а и 23б по отношению к Salmonella typhimurium TA 100 
 
Показано, что под действием испытанных соединений уменьшается по-
вреждающее воздействие штатного мутагена на генетический аппарат клеток 
Salmonella typhimurium TA 100. Эти соединения, таким образом, воздействуют 
на клетку, что она приобретает устойчивость по отношению к мутагену. 
 
Антимикробная активность дитиокислот четырёхкоординированного  
атома фосфора и их аммониевых солей 
 Полученные в работе дитиофосфоновые и бисдитиофосфоновые кислоты 
и их аммониевые соли 10а,б, 11а,б, 12а, 35а, 35в, 45а,б и 47а,б обладают анти-
микробной активностью по отношению к Staphylococcus aureus, Staphylococcus 
epidermidis, Streptococcus spp., Klebsiella pneumonia, Escherichia coli и грибам 
рода Candida.  
 
ВЫВОДЫ 
 
1. Соотношение изомеров дитиофосфорных кислот, синтезированных при 
дитиофосфорилировании рацемического (R,S)-1-фенилэтанола под действием 
тетрафосфордекасульфида, равно 1:1. Это соотношение изомеров сохраняется 
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при получении аммониевых солей с аммиаком и энантиомерно чистым (S)-(-)-1-
фенилэтиламином. В цепочке превращений: энантиомерно чистые (S)-(-)-1-
фенилэтанол или (R)-(+)-1-фенилэтанол - O-1-фенилэтил(орга-
нил)дитиофосфоновые кислоты - их (S)-1-фенилэтиламмониевые соли - оптиче-
ская активность сохраняется.  
 2. (R,S)-, (S)-(-)- и (R)-(+)-N,N`-Бис(1-фенилэтил)диамидодитиофосфаты и 
(R,S)-1-фенилэтил(арил)амидодитиофосфонаты, синтезированные в реакциях 
рацемического (R,S)-1-фенилэтиламина и  энантиомерно чистых (S)-(-)- и (R)-
(+)-1-фенилэтиламинов с тетрафосфордекасульфидом или 2,4-диарил-1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами, имеют структуру диамидодитиофосфор-
ных и амидодитиофосфоновых кислот, а не соответствующих аммониевых со-
лей. 
 3. Рацемический O-(R,S)-фенилэтил(триметил)силан обладает более низ-
кой реакционной способностью по сравнению с (R,S)-1-фенилэтанолом по от-
ношению к 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидам. Соотноше-
ние изомеров (S)- и (R)-S-триметилсилил-N-1-фенилэтил(арил)амидодитиофос-
фонатов, полученных в реакциях энантиомеров N-(S)-(-)-фенилэтиламино(три-
метил)силана или N-(R)-(+)-фенилэтиламино(триметил)силана с 2,4-диарил-
1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами, составляет 1:1.  
 4. Гладкое дитиофосфорилирование парацетамола, изопропилиденди-
бензолдиола-4,4’, E-пинандиола-3,4 и (2S,3S)-(+)-диметилтартрата 1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфидами открывает путь к новым дитиофосфо-
новым и бисдитиофосфоновым кислотам с потенциальной биологической ак-
тивностью, в том числе к оптически активным. 2,4-Диферроценил-1,3,2,4-
дитиадифосфетан-2,4-дисульфид обладает более низкой реакционной спо-
собностью, чем 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфиды в реак-
циях с дигидрохлоридом этамбутола. Пиридоксин по реакционной способности 
уступает своим шести- и семичленным ацетонидным производным по отноше-
нию к 2,4-диарил-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфидам.    
5. Оптически активные и рацемические дитиофосфорные, дитиофосфоно-
вые, бис- и тридитиофосфоновые кислоты и их моно- и диаммониевые соли му-
тагенной активностью не обладают, являются генетически безопасными и про-
являют антимикробную активность.  
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